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Bakterizid wirkender Zusatz fur {Jl-in-Wasser- 

Emulsionen 



Die Erfindung betrifft synergistisch wirksame bakterizide 
Gemische und Konzentrate fur Ol-in-Wasser-Emulsionen f die als 
hydraulische Ole, als anti-korrosive Zusammensetzungen und 
in Metal Ibearbeitungsverf ahren verwendet werden konnen. 

01-in-Wasser-Emulsionen werden in groBem Umfang fiir viele 
Zwecke verwendet. Sie finden zum Beispiel in Metallbearbeitungs 
verf ahren Anwendung, zum Beispiel bei der mechanischen Bearbei- 
tung (das heiBt unter Bildung von Metallspanen, Metallstaub 
usw. ) und beim Formen (das heiBt ohne die Bildung von Metall- 
spMnen, Metallstaub usw.). Die Emulsionen werden normalerweise 
nach ihrer Anwendung gesammelt (oder die wassrigen und Olphasen 
wenn eine Trennung erfolgte) und nach der Entfernung des 
Metalls und der Re-Emulgierung, falls eine Phasentrennung 
eingetreten war, wiederverwendet . 

Bei lSngerer Verwendung der Emulsion, insbesondere bei Metall- 
bearbeitungs verf ahren, in denen die Emulsion viele Male wieder 
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verwendet wird, tritt eine mikrobielle Verunreinigung ein. 
Die Auswirkungen dieser Verunreinigung sind bekannt, insbe- 
sondere bei Metal Ibearbeitungsverf ahren. Zum Beispiel konnen 
sich die Emulsionen verfarben, es kann ein unangenehmer Geruch 
erzeugt werden, und es kann aufgrund eines Abfalls im pH-Wert 
der Emulsion ein Korrosionsproblem auftreten. Auch die Stabili- 
tSt der Emulsion kann beeintrachtigt werden und die hierdurch 
verursachte VergroBerung der Tropfchen kann sich nachteilig 
auf die Lebensdauer der Metallbearbeitungsvorrichtung und die 
zu bearbeitende OberflSche des Metalls auswirken, 

Bisher hat man versucht / diese Emulsionen durch die Verwendung 
eines wasserloslichen Bakterizids gegen bakterielle Zersetzung 
zu schiitzen. Doch obwohl einige dieser Bakterizide ziemlich 
wirksam sind, konnen sie beim Bedienungspersonal der Vorrichtung 
zu einer Hautreizung ftihren. AuBerdem konnen sie eine solche 
ToxizitSt besitzen, daB durch gesetzliche Bestimmungen eine 
Maximalkonzentration in. der Emulsion festgelegt wird, die fur 
eine wirksame bakterizide Wirkung nicht ausreichen kann. 

ErfindungsgemaB enthSlt das bakterizide Gemisch fxir die Verwen- 
dung in Metallbearbeitungsverf ahren, als die Korrosion ver- 
hindernde Zusammensetzung oder als hydraulisches 01 mindestens 
ein wasserlOsliches Bakterizid (A) und mindestens ein OllOsliches 
(aber In ves ntlichen wasserunldsliches) Bakterizid (B) , wobei 
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das Gewichtsverhaltnis (A) zu (B) groBer als 1:1 aber geringer 
als 20:1 ist. 

Oberraschenderweise hat man gefunden, daB beide Arten von 
Bakteriziden in den angegebenen Verhaltnissen zu einem uner- 
warteten synergistischen Effekt fiihren f zum Beispiel, wenn sie 
in einer wassrigen Schmierolemulsion filr die Metallbearbeitung 
verwendet werden. Normalerweise wird die vorteilhaf teste Wir- 
kung bei einem Verhaltnis von 5:1 bis 15:1 und insbesondere 
von 9:1 bis 12:1 erzielt. 

Als wasserlosliche Bakterizide werden erf indungsgemaB vorzugs- 
weise solche verwendet, die Formaldehyd freisetzen. Beispiele 
hierf iir sind : 1 , 3 , 5-Trialkyl-hexahydro- (s ) -triazine , deren 
Alkylgruppen (vorzugsweise C^j bis zu C 5 Oder C g/ oder Cyclo- 
alkylgruppen) gleich oder verschieden sein konnen. Beispiele 
sind die Triathyl-, die Diathyl-mono-n-butyl- und Monoathyl- 
di-n-butyl-Verbindungen. Es kann auch eine oder mehrere der 
Alkylgruppen eine hydroxysubstituierte Alkylgruppe sein. Be- 
sonders geeignet ist Hexahydro-1 , 3 ,5-tris- (2-hydroxyathyl) - (s) - 
triazin. Ein Gemisch aus einem durch eine Arylgruppe substitu- 
ierten Methanol (zum Beispiel Benzylalkohol) und einem Halogen- 
alky 1-acyl-aminomethan stellt ebenfalls ein wirksames Formaldehyd 
f reisetzendes Gemisch dar. 
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Andere verwendbare wasser!5sliche Bakterizide sind solche, 
die keinen Formaldehyd freisetzen f zum Beispiel 1,2-Benziso- 
thiazolon; 6-Acetoxy-2 , 4-dialkyl-m-dioxane , insbesondere die 
Dimethyl- und Diathylverbindungen; 2-Methyl-4-isothiazolin-3- 
on und/oder 5-Chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-on; das Natrium- 
salz von 2-Pyridin-N-oxid-thion und 1 2-Mercapto-pyridin oder 
dessen Alkalimetall- oder Ammoniumsalze. 

Das bevorzugte 6116sliche, im wesentlichen wasserunlosliche 
Bakterizid ist eine phenolische Verbindung, insbesondere 
2-Phenylphenol. Diese Verbindung lost sich in Wasser von 25°C 
nur in einem VerhSltnis von etwa 1:6000. Im allgemeinen betragt 
die Wasserloslichkeit der erfindungsgemSfl verwendeten olios- 
lichen Bakterizide bei 25°C normalerweise nicht mehr als ein 
Teil in 3000 Teilen Wasser. Andere Beispiele fur phenolische 
Bakterizide sind o-Benzyl-p-chlorphenol, Chlor-2-phenylphenol 
und Laurylpentachlorphenol. Weniger bevorzugt sind Chlorkresole , 
wie m-Chlor-p-kresol. 

Ein sehr wirksames Gemisch besteht aus 45 Gew.% Hexahydro- 
1 ,3,5-tris-(2-hydroxyathyl)-<s)-triazin, 45 Gew.% 1,2-Benziso- 
thiazolon und 10 Gew.% der 6115slichen Verbindung. In Gewichts- 
teilen entspricht dies im wesentlichen dera VerhSltnis 1:1:0,2 
bei einem VerhSltnis wasser lOslicher Verbindungen zu olios- 
lichen Verbindungen von 10:1. Andere geeignete Gemische dieser 
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Verbindungen sind solche im Verhaltnis 7:1 oder 14:1. Vorteil- 
haft ist auch ein Gemisch aus dem genannten Triazin, dem 
Natriumsalz von 2-Pyridin-N-oxid-thion und der olloslichen 
Verbindung, vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis 7:3:1, was 
einem Verhaltnis der wasserloslichen Verbindungen zu den 61- 
lOslichen Verbindungen von 10:1 entspricht. Ein anderes 
zweckmaBiges Gemisch besteht aus dem genannten Triazin, der 
genannten phenolischen Verbindung und einem Gemisch aus (a) 
2-Methyl-4-isothiazolin-3-on und (b) 5-Chlor-2-methyl-4- 
isothiazolin-3-on, wobei das Gewichtsverhaltnis Triazin zu 
phenolischer Verbindung zu Gemisch (a plus b) vorteilhaft 
8-10:1:0,5-1 be tragt . 

Die Erfindung umfaBt auch ein Konzentrat zur Bildung einer 
wSssrigen SchmierSlemulsion fiir die Metal Ibearbeitung, die 
0,25 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 2,0 Gew.% und vorzugs- 
weise 0,9 bis 1,5 Gew.% des Zusatzgemisches , gelost oder dis- 
pergiert in 99,75 bis 95 Gew.%, insbesondere 99,5 bis 98 Gew.% 
und vorzugsweise 99,1 bis 98,5 Gew.% eines Tragers enthalt, 
der im wesentlichen aus einem Mineralol (zweckmaBig einem 
naphthenischen til, aber auch einem paraf f inischen 01) mit einer 
bevorzugten ViskositSt von 30 bis 600 SSU bei 38°C und insbe- 
sondere von 30 bis 110 SSU besteht. Dieses 01 kann kleinere 
Mengen Emulgiermittel , zum Beispiel Petroleumsulf onate und 
GlykolSther, loslichmachende Mittel, wie Butylalkohol , Glykol, 

509851/0994 



BNSDOCID: <0E 2524S43A1J_> 



» 



- 6 - 



2524543 



und OlsSure; ZusStze fiir extremen Druck f wie Phosphate, Zink- 
dialkyldithiophosphate , chlorierte Kohlenwasserstof f wachse 
und sulfurierte Verbindungen sowie Korrosionsinhibitoren # zum 
Beispiel solche vom Amintyp enthalten. 

Die Erfindung umfaflt ferner ein Schmiermittel fur Metallbe- 
arbeitungsverf ahren, das im wesentlichen aus einer wassrigen 
Emulsion mit bis zu 10 Vol.%, zweckmafiig bis zu 5 Vol,% und 
insbesondere p,5 bis 5 Vol.%, vorteilhaft 3 bis 4 Vol.% des 
zuvor genannten Konzentrates besteht. Die Anwendung dieser 
Mengen Konzentrat fuhrt zu wSssrigen Emulsionen f die bis zu 
insgesamt 5000 und zweckmafiig bis zu 2500 Teile Bakterizide 
je Million Teile enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis 
wasserloslicher Verbindungen zu olloslichen Verbindungen im 
angegebenen Bereich von 1:1 bis 20:1 liegt. Bei Verwendung 
der bevorzugten 3 bis 4 Vol.% des bevorzugten Konzentrats 
mit einem Gehalt von 0,9 bis 1,5 Gew.% machen die Bakterizide 
270 bis 600 ppiti aus. Die Erfindung umfaflt selbstverstandlich 
nicht nur Emulsionen mit den angegebenen Gesamtmengen an 
Bakteriziden (im genannten Bereich von 1:1 bis 20:1), die 
wie zuvor angegeben aus den Konzentraten hergestellt wurden, 
sondern auch solche, die unter Verwendung der einzelnen bakte- 
rizid wirksamen Komponenten erhalten wurden. 
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Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Die in ihnen verwendeten wasserloslichen Bakterizide A bis H 
sind samtlich im Handel erhaltlich, ebenso das ollosliche 
Bakterizid J. 

Bei den Bakteriziden A und C handelt es sich im wesentlichen . 
um die zuvor angegebenen spezifischen Hexahydro-tris-trxazin- 
verbindungen. B ist 1 , 2-Benzisothiazolan. Die Bakterizide D, 
E und F stellen samtlich im Handel erhaltliche bakterizide 
Hexahydro-triazin-derivate dar. G besteht aus dem oben ge- 
nannten Formaldehyd f reisetzenden Gemisch. H ist 6-Acetoxy- 
2,4-dimethyl-m-dioxan. Das ollosliche Bakterizid J besteht 
aus 2-Pheny lphenol . 

Der in den Beispielen genannte Warburg-Test wurde wie folgt 
dur chgef iihr t : Unter Verwendung von Abwasser wird eine Emulsion 
hergestellt und in ein geschlossenes System gebracht, in dem 
KOH samtliches Kohlendioxid absorbiert. Da Bakterien C0 2 
erzeugen und 0 2 verbrauchen, laBt sich anhand des Druckes die 
mikrobiologische Wirksamkeit feststellen. Die kleinste Konzen- 
tration an Konzentrat, welche die hergestellte Emulsion sicher 
wahrend 100 Stunden gegen eine mikrobielle Zersetzung schiitzt 
(Druckabfall weniger als 20 mm) wird als kritische Konzen- 
tration (je niedriger desto besser) notiert. Bei dem ange- 
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wandten Test handelt es sich um einen Labortest (obgleich die 
erhaltenen Ergebnisse in einem in grofiem MaBstab durchgef iihr- 
ten Test in vollem Umf ange reflektiert werden) , so daB die 
verwendeten Emulsionen nur bis etwa 2 Vol.% des Konzentrats 
(Mineralol, herkSmmliche Zusatze und Bakterizide) enthalten. 

Der Warburg-Test ist in der Literatur beschrieben, zum Bei- 
spiel in Werkstoffe und Korrosion r 1964 , Nr. 1, Seiten 59 bis 
63. 

Die Keimzahl erhalt man durch Herstellung einer Emulsion in 
der gleichen Weise wie ftir den Warburg-Test , aber nicht in 
einem geschlossenen System. In bestimmten Zeitabstanden wird 
eine Probe entnommen und die Keimzahl f estgestellt . Die 
Keimzahl wird gegen die Zeit aufgetragen. Diejenige Zeit, in 
der die kritische Anzahl von lO 6 Keimen je ml erreicht wird, 
wird registriert. Je lfinger der Zeitraum ist, bis diese 
Keimzahl erreicht wird, des to besser ist es. 

Die in den Beispielen verwendete Grundzusammensetzung, der 
die Bakterizide zugeftigt wurden, be stand zu einem grSBeren 
Teil (etwa 85 Gew.%) aus naphthenischem Mineralol mit einer 
Viskositat von etwa 100 SSU bei 38°C, etwa 10 Gew.% Petroleum- 
sulfonaten und insgesamt etwa 5 Gew.% herkommlichen loslich- 
machenden Substanzen, ZusStzen ftir extremen Druck und Korro- 
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s ions inhibitor en. In den Beispielen ist diese Zusaramensetzung 
als "Grundzusammensetzung" bezeichnet. 

Beispiel 1 

In der Tabelle 1 sind fiir Vergleichszwecke die im Warburg- 
Test nur mit den wasserloslichen Bakteriziden (a) gemSB bis- 
heriger Praxis und die nur mit dem 6115s lichen Bakterizid 
(b) erhaltenen Ergebnisse aufgefiihrt. 

Die Tabelle 2 enthalt die im Warburg-Test bei Verwendung er- 
f indungsgemaBer Kombinationen erhaltenen Ergebnisse. 

Unter der Tabelle 2 sind einige Vergleiche zwischen den Ergeb- 
nissen dieser Tabelle und der Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Andere Vergleiche konnen bezuglich der Gesamtmenge an aktivem 
Material (das heiflt Bakterizid) , die fiir die Erzielung annehm- 
barer Ergebnisse erforderlich ist, gemacht werden. Ztam Bei- 
spiel sind 137 ppm A plus J ebenso wirksam wie 175 Telle A 
allein. Zu bemerken ist # daB J allein selbst in einer Menge 
von 200 ppm unwirksam ist* Auch D und J sind bei alleiniger 
Anwendung in einer Menge von 200 ppm unwirksam. Bei gemeinsamer 
Anwendung von nur 165 ppm beginnen jedoch zuf riedenstellende 
Ergebnisse anzufallen. 
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Beispiel 2 

Die Tabelle 3 zeigt die Wirkung eines zunehmenden Verhaltnisses 
von wasser 16s lichen zu Slldslichen Bakteriziden bis 20:1. Das 
Ergebnis ist nicht annehmbar. 

Tabelle 4 zeigt die Wirkung der Erhohung des Verhaltnisses auf 
1:1. Das Ergebnis ist wiederum nicht annehmbar. Aus der Tabelle 
geht auch hervor, daB, wenn die ollosliche Verbindung allein 
verw^ndet wird, selbst bei einer Konzentration von 2 Vol.% 
der Warburg-Test nicht erfflllt wird. 

Tabelle 4 

Grundzusammensetzung, Gew.% 99 99 99 99 98 

A, Gew;% 1 o,9 0,5 

J, Gew.% - o,1 0,5 1 2 

kleinste Konzentration (Vol.%) 
urn im Warburg-Test die 100- 
sttindige Schutzdauer zu er- 

reichen 1,75 1,50 >2,00 >2,00 >2,00 

Beispiel 3 

Die Tabellen 5 und 6 geben die Ergebnisse von Keimzahlen-Tests 
wieder sowie die Ergebnisse aus im Warburg-Test in vorhergehen- 
den Tabellen. 
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Beispiel 4 

In der Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Anwendung einer 4 Vol.% 
Emulsion in kontimiierlichem Betrieb bis zur Zersetzung wieder- 
gegeben. Dieses Beispiel erlautert die Verwendung einer Emuision 
in technischem MaBstab. Es ist ersichtlich, daB die Emulsionen 
m it einem Zusatz an erf indungsgemaBen Bakteriziden eine wesent- 
lich groflere Lebensdauer haben. 
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Patentanspriiche 

1. Bakterizid wirksamer Zusatz fiir Metallbearbeitungs- oder 
korrosionshemmende Zusammensetzungen oder hydraulische 
Ole, dadurch gekennzeichnet , daB er mindestens ein wasser 
lSsliches Bakterizid (A) und mindestens ein ollosliches 
Bakterizid (B) enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis 

der Gesamtbestandteile (A) zu den Gesamtbestandteilen 
(B) groBer als 1:1 aber geringer als 20:1 ist. 

2. Zusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaltnis 5:1 bis 15:1, vorzugsweise 9:1 bis 
12:1 betragt. 

3. Zusatz nach Anspruch 1 in Form eines Konzentrats, dadurch 
gekennzeichnet, daB er O f 25 bis 5 r O Gew.% einer Mischung 
nach Anspruch 1 oder 2 geiast oder dispergiert in 99,75 
bis 95 Gew.% eines TrSgers aus einem MineralSl enthSlt, 
der gegebenenf alls eine Oder mehrere bekannte Emulgier- 
mittel, ldslichmachende Mittel, ZusMtze ftlr extremen 
Druck und Korrosionsinhibitoren enthSlt. 

4. Zusatz nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB er 
0,9 bis 1,5 Gew.% der Mischung in 99,1 bis 98,5 Gew.% 
des Tr&gers enthSlt. 
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5. Zusatz nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Bakterizid (A) aus einer Formaldehyd freisetzen- 
den Verbindung besteht. 

6. Zusatz nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bakterizid (A) aus 1 , 3,5-Trialkyl-hexahydro-(s)-triazinen 
Oder Hexahydro-1 ,3,5-tris- (2-hydroxyalkyl) - (s) -triazinen , 
vorzugsweise Hexahydro-1 , 3 , 5-tris- (2-hydroxySthyl) - (s) - 

, triazin oder 1 , 2-Benzisothiazolon besteht. 

7. Zusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bakterizid (A) auBerdem 1 , 2-Benzisothiazolon enthSlt. 

8. Zusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bakterizid (A) auBerdem das Natriumsalz von 2-Pyridin-N- 
oxid-thion en thai t. 

9. Zusatz nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
das 5115sliche Bakterizid (B) aus einer phenolischen Ver- 
bindung, vorzugsweise o-Benzyl-p-chlorphenol, Chlor-2- 
phenylphenol oder 2-Phenylphenol besteht. 

10. Die Verwendung der Zusfltze nach Anspruch 1 bis 9 zur 
Herstellung von 01-in-Wasser-Emulsionen ftlr Metallbear- 
beitungsverfahren mit inem Gehalt von bis zu 5000 ppm 
der Bakt rizide (A) und (B) . 
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11. Die Verwendung der ZusStze nach Anspruch 1 bis 9 zur 

Herstellung von Emulsionen gemaB Anspruch 10 mit einem 
Gehalt bis zu 2500 ppm, vorzugsweise 270 bis 600 ppra 
der Bakterizide (A) und (B) . 
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